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(54) Nitrophenylenediamines cationiques monobenzeniques, leur utilisation pour la teinture des 
fibres keratiniques, compositions tinctoriales les renfermant et procedes de teinture 



(57) L'invention concerne des nitrophenylenediami- 
nes cationiques monobenzeniques dont au moins une 
charge cation ique est delocalisee sur un heterocycle 
polyazote insatur6 a 5 chainons, leur utilisation a titre 



de colorant direct dans des compositions de teinture 
pour matieres kdratiniques, en particulier pour fibres ke- 
ratiniques humaines telles que lescheveux, les compo- 
sitions de teinture les renfermant, et les procedes de 
teinture mettant en oeuvre ces compositions. 
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Description 
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aux lavages ou a la transpiration. nitrophenylenediamines cationiques ma.s leur 

caracteristiques toujours plus performantes. aue stion que la demanderesse vient mamtenant 

[0005] C'est done apres tfimportantes i recherches ; menee ^f;J u a v S^ pn6nylen ediamines cationiques mono- 
de deiouvrir de facon tout a .art inattendue ^'^^^TnMZcyl polyazote insature a 5 chainons 
benzeniques, dont au moins une charge ^^^ZZ^rm des" chatnes a.ipha,k,ues quaternisees, 

Ls les milieux de teinture. et ces nouveaux c ^«^^ : .umiere, frottement, intempe- 

puissance et d'une resistance (aux diverses J^^^f" enes des teintures realisees avec des n.tro- 

June chalne alptalique ou <r™ hSIS.ocyett * ,. 

55 ™-rrrr^^^ 
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(I) suivante : 
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(i) 



formule dans laquelle, 



so 
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Rl , R 2 , R 3 , et B 4 , qui peuvent etre identique s ou «^ 

Zdefin ci apres ; un radical alkyle en C,-C 6 ; un radical monohydroxyalky le en e., 6 , cyanoa , kyle 
en C 2 -C 6 ; u'n radical alcoxy(C -C )a,Ky,e , en ^^^"^225^ en q-C. ; un radica. N, 
en C,-C 6 ; un radical carbamylalkyle en C,-C 6 , un radical N aiqjv ij c un radica | , ri fiuoroalkyle en 
N-dialkyKq-C^carbamylalkyle en q-C. ; ^^^Z^Z^ C -C 6 ; un radical alky.(q-C 6 ) 
0,-Ce ; un radical sulloalkyle en q-q , i c un rad cal N-Z-aminosulfonylalkyle en C,-C 6 ; 

sulfinylalkyle en C r C 6 ; un radical , aminosuHonytelkyle en ^ ^ en q- 
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ou non substitut par un ou plusieurs radicaux hydroxy ; un radical aminoalkyle(C,-C 6 ) dont I'alkyle est substitue 
ou non substitue par un ou plusieurs radicaux hydroxy et dont I'amine est substitute par un ou deux radicaux, 
identiques ou differents, choisis parmi les radicaux alkyle, monohydroxyalkyle en O^-C^ polyhydroxyalkyle en C 2 - 
C 6 , aikyl(C r C 6 )carbonyle, carbamyle, N-alkyl(C r C 6 )carbamyle ou N,N-dialkyl(C r C 6 )carbamyle ) alkyl(C r C 6 )sul- 
fonyle, formyle, trifluoroalkyKCT-C^carbonyle, alkyl(C,-C 6 )carboxy, thiocarbamyle, ou par un groupement Z defini 
ci-apres, ou pouvant former ensemble, avec I'atome d'azote auquel ils sont rattaches, un cycle a 5 ou 6 chaTnons, 
carbone, ou contenant un ou plusieurs heteroatomes ; 

Rs» q ui peuvent etre identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ; un atome d'halogene ; un 
groupement Z defini ci-apres ; un radical alkyl(C r C 6 ) carbonyle ; un radical aminoalkyl(C r C 6 )carbonyle ; un ra- 
dical N-Z-aminoalkyl(C r C 6 )carbonyle ; un radical N-alkyl(C r C 6 )aminoalkyl(C r C 6 )carbonyte ; un radical N,N- 
dialkyKC^CeJaminoalkyKC^CgJcarbonyle; un radical aminoalkyl(C r C 6 )carbonylalkyle(C r C 6 ) ; un radical N-Z- 
aminoalkyl(C r C 6 )carbonylalkyle(C r C 6 ) ; un radical N-alkyl(C 1 -C 6 )aminoalkyl(C r C 6 )carbonylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un 
radical N,N-dialkyl(C 1 -C 6 )aminoalkyl(C l -C 6 )carbonylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un radical carboxy ; un radical alkyl(C r C 6 ) 
carboxy ; un radical alkyKC^Ce) sulfonyle ; un radical aminosulfonyle ; un radical N-Z-aminosulfonyle ; un radical 
N-alkyl(C r C 6 )aminosutfonyle ; un radical N,N-dialkyl(C r C 6 )aminosulfonyle ; un radical aminosuffonylalkyle(C r 
C 6 ) ; un radical N-Z-aminosulfonylalkylefC^Cg) ; un radical N-alkyl(C r C 6 )aminosulfonylalkyle(C r C e ) ; un radical 
N ) N-dialkyl(C r C 6 )aminosulfonylalkyle(C r C 6 ) ; un radical carbamyle ; un radical N-alkyl(C r C 6 )carbamyle ; un ra- 
dical N,N-dialkyl(C r C 6 )carbamyle ; un radical carbamylalkyle(C r C 6 ); un radical N-alkyl(C r C 6 )carbamylalkyle 
(C r C 6 ) ; un radical N,N-dialkyl(C 1 -C 6 )carbamylalkyle(C r C 6 ) ; un radical alkyle en C r C 6 ; un radical monohy- 
droxyalkyle en C,-C 6 ; un radical polyh^roxyalky fe en C 2 -C 6 ; un radical alcoxy(C r C 6 )alkyle en C r C 6 ; un radical 
trifluoroalkyle en C r C 6 ; un radical cyano ; un radical aminoalkyle(C r C 6 ) dont I'alkyle est substitue ou non subs- 
titue par un ou plusieurs radicaux hydroxy et dont Famine est substitute ou non substitute par un ou deux radicaux, 
identiques ou differents, choisis parmi les radicaux alkyle en C^-C^ monohydroxyalkyle en C r C 6 , polyhydroxyalk- 
yle en C 2 -C 6 , alkyl(C r C 6 )carbonyle, carbamyle, N-alkyKC^CeJcarbamyle ou N,N-dialkyl(C r C 6 )carbamyle, alkyl 
(CVCeJsulfonyle, formyle, trifluoroalkyKCT-C^carbonyle, alkyUCj-C^carboxy, thiocarbamyle, ou par un groupe- 
ment Z defini ci-apres ; un groupement ORy ou -SR 7 defini ci-apres ; ou pouvant former ensemble, avec I'atome 
d'azote auquel ils sont rattaches, un cycle a 5 ou 6 chaTnons, carbone, ou contenant un ou plusieurs heteroatomes ; 

R 7 designe un atome d'hydrogene ; un radical alkyle en C r C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ; un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un groupement Z ; un radical alcoxyfC^CeJalkyle en C r C 6 ; un radical aryle ; un 
radical benzyle ; un radical carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical 
cyanoalkyle en C r C 6 ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyl(C r C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 ; 
un radical N.N-dialkylCCT-CgJcarbamylalkyle en C r C 6 ; un radical trifluoroalkyle en C r C 6 ; un radical aminosul- 
fonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-Z-amtnosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyl(C r C 6 )aminosulfonylalkyle 
en C r C 6 ; un radical N,N-dialkyl(C 1 -C 6 )aminosulfonylalkyle en C,-C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )sulfinylalkyle en C r 
C 6 ; un radical alkyKC^CgJsulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )carbonylalkyle en C r C 6 ; un radical 
aminoalkyle en C r C e dont I'alkyle est substitue ou non substitue par un ou plusieurs radicaux hydroxy ; un radical 
aminoalkyle en C r C 6 dont I'alkyle est substitue ou non substitue par un ou plusieurs radicaux hydroxy et dont 
I'amine est substitute par un ou deux radicaux, identiques ou difftrents, choisis parmi les radicaux alkyle(C r C 6 ), 
monohydroxyalkyletCVCe), polyhydroxyalkyle(C 2 -C 6 ), alky!(C r C 6 )carbonyle, formyle, trifluoroalkyl(C r C 6 )carbo- 
nyte, alkyl(C 1 -C 6 )carboxy l carbamyle, N-alkyl(C 1 -C 6 )carbamyle, N.N-dialkyKC^C^carbamyle, thiocarbamyle, alk- 
yl(C 1 -C 6 )sulfonyle, ou par un groupement Z dtfini ci-apres ; ou pouvant former ensemble, avec I'atome d'azote 
auquel ils sont rattaches, un cycle a 5 ou 6 chaTnons, carbont, ou contenant un ou plusieurs heteroatomes ; 

Z est choisi parmi les groupements cationiques insaturts de formules (II) et (III) suivantes, et les groupements 
cationiques satures de formule (IV) suivante : 
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( R 12^ E ^ (R 8 )y 

__ \\ + ,V — (R)„ 

L-J 



(II) 



1 



(R^X 
\ 



E /(R 8 )y 

|{ + V+— (R)„ 

L X' 



(III) 
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(Rl 2 )y 



20 



25 



N\ R,o 



(IV) 



-L — 



N 11 



30 dans lesquelles decarbone 

pouvant porter une ou plusieurs lonctions cetone ; 
ou d'azote ; 

40 . nestunnombreentiercomprisentreOetAinclusivement; 
. m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclusivement ; 
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50 
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,es radicaux R identiques ou differents, representent un ^cond ^oupernent Z ident ^JJJJ*^ 
£££ 1 un atome d-ha.ogene, un radica^ydroxv e,un ^^£?<A un radical cjjanoaH.yljen 
?ie en C r C 6 , un radical polyhydroxya.kyle en CfC, . w radica n, ^ radjcal gmido un d , 

b*. C 6 un radical alcoxy en Cl -C 6 , un tr,amyl(^-C 6 )silanealky^ i . ^ en ^ 

a dSydo. un radical carboxy.e, un radical - Wca*^ « £ £££ up radjca , alkyl(Cl -C 6 )carbony.e, car- 
un radical al k yl(C r C 6 )thio, un radical ammo, un radical am.no proteg p r> ^ r „ ^ x 

bamyleou un ^^^^ «\« ° u » ^ ^nV-oxyalkyle 

representent un radical alkyle en q -U 6 , un rdu. 

H reprlente un radica. alky.e en C r C 6 , un radica, ™<*f°^Zw™ 

2 cTc 6 un radical cyanoa.ky.e en C.C, un radica, en C,C 6 , un radical 
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• R io et R n> identjques ou differents, representent un radical alkyle en C r C 6 , un radical monohydroxyalkyle en 
CyC 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical alcoxy(C r C 6 )alkyle en C r C 6 , un radical cyanoalkyle en 
C r C 6 , un radical aryle, un radical benzyle, un radical amidoalkyle en C^-Cg, un radical trialkyl(C-,-C 6 )silanea!kyle 
en C r C 6 ou un radical aminoalkyle en C r C 6 dont I'amine est protegee par un radical alkyl(C r C 6 )carbonyle, 
carbamyle, ou alkyl(C 1 -C 6 )sulfonyle; deux des radicaux R 9 , R 10 et R„ peuvent egalement former ensemble, avec 
I'atome d'azote auquel ils sont rattaches, un cycle sature a 5 ou 6 chainons, carbone, ou pouvant contenir un ou 
plusieurs hSteroatomes, tel que par exemple un cycle pyrrolidine, un cycle piperidine, un cycle piperazine ou un 
cycle morpholine, ledit cycle pouvant etre ou non substitue par un atome d'halogene, un radical hydroxyle, un 
radical alkyle en C r C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical 
nitro, un radical cyano, un radical cyanoalkyle en C r C 6 , un radical alcoxy en C r C 6 , un radical trialkyl(C r C 6 ) 
silanealkyle en C n -C 6l un radical amido, un radical aldehydo, un radical carboxyle, un radical cetoalkyle en C r 
C 6 , un radical thio, un radical thioalkyle en C r C 6 , un radical alkyl(C r C 6 )thio, un radical amino, un radical amino 
protege par un radical alkyl(C r C 6 )carbonyle, carbamyle ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; 

I'un des radicaux R 9 , R 10 et R t1 peut egalement representer un second groupement Z, identique ou different du 
premier groupement Z ; 

• R 12 represente un radical alkyle en C r C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle 
en C 2 -C 6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C r C 6 , un radical aminoalkyle en C r 
C 6 dont I'amine est protegee par un radical alkyKCVC^carbonyle, carbamyle ou alkyl(C-, -C 6 )sulfonyle; un radical 
carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical cyanoalkyle en C r C 6 ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical trifluo- 
roalkyle en C r C 6 ; un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6 ; un radical sulfonamidoalkyle en C r C 6 ; un 
radical al ky I (C r C 6 )carboxy alkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )sulfinylalkyle en C r C 6 ; un radical alky 1(0, - 
C 6 )sulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )cetoalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyl(C r C 6 )carbamyialkyle 
en C r C 6 ; un radical N-alkyl(C r C 6 )sulfonamidoalkyle en C r C 6 ; 

• x et y sont des nombres entiers egaux a 0 ou 1 ; avec les conditions suivantes : 

dans les groupements cationiques insatures de tormule (II) : 

lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a Tatome d'azote, 

lorsque x = 1 , le bras de liaison D est rattache a I'un des sommets E, G, J ou L, 

y ne peut prendre la valeur 1 que : 

1) lorsque les sommets E, G, J et L representent simultanement un atome de carbone, et que le 
radical R 8 est porte par I'atome d'azote du cycle insature ; ou bien 

2) lorsqu'au moins un des sommets E, G, J et L represente un atome d'azote sur lequel le radical R 8 
est fixe ; 

- dans les groupements cationiques insatures de formule (III): 

lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote, 

lorsque x = 1 , le bras de liaison D est rattache a I'un des sommets E, G, J, L ou M, 

y ne peut prendre la valeur 1 que lorsqu'au moins un des sommets E, G, J, L et M represente un atome 

divalent, et que le radical R 8 est porte par I'atome d'azote du cycle insature ; 

dans les groupements cationiques de formule (IV) : 

lorsque x = 0, alors le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote portant les radicaux Rg a R 1V 
lorsque x = 1, alors deux des radicaux Rg a R^ torment conjointement avec I'atome d'azote auquel ils 
sont rattaches un cycle sature a 5 ou 6 chainons tel que dSfini precedemment; et le bras de liaison D est 
porte par un atome de carbone dudit cycle sature ; 

• X- represente un anion monovalent ou divalent et est de preference choisi parmi un atome d'halogene tel que le 
chlore, le brome, le fluor ou I'iode, un hydroxyde, un hydrogenesuifate, ou un alkyl(C r C 6 )sulfate tel que par exem- 
ple un methylsulfate ou un ethylsulfate ; 



etant entendu : 
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. • 7 ^formula fin dans lesquels au moins un des sommets 
. pue le nombre de groupements cationiques Z * tonnuta (II), 

E G. J at L represente un atoma ^zota, ast au un emenl Z dans laque. .a bras de tmon 

.que, lorsqua un at un saul das rad,caux R, a Rjou R, dW 9 J M ^ pas dlrecteme nt 

DreprSsente una chalne alkyle compear .una ^^T^^ d'oxygene du groupamant OR, 
rattachee a I'atome d'azote du groupement N"i"2 ou nm 3 h 4 

, ~» ,i«o m rm et (IV) peuvent §tre lineaires ou ramifies. 
lMm us «*. • .tSSlSSl ^i'— *»-»»>» ,u e HO, 

r0010l Les composes de formule (i) peuvem eue i ac tiaue citrique ou succmique. 

Sr. i 2 SC 4 , ou das acidas organises ^ ^^^U* on paut notamment citar a titra 
[0011] Parmi les cycles des groupements 'nsalures Z * > 1 ^clique et triazolique. 
Lemple .es cyc.es pyrro.ique, Md»*« I 2^2 . ewi* on P eut notamment citer a „tre 
[0012] Parmi les cycles des groupements .nsatures Z oe < tri azinique. 



NH-(CH 2 ) 3 \ 

— CH, Br 



20 



25 

i.e. bromure 

30 



35 




0>1 



d uH 3-(4*mino-2^^ 



NH-(CH-) 




40 , e .c h .o,uredu1-[^^^ 



45 



50 




i.e. bromure du 1 ,2-(4-amino- 2 -c h ,ro-5-n i tro-p h en,am i no)-et h y. ] -3-met h y,3H-lmldazo,-1 -ium, 
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NH-(CH 2 ) 2 \ 




[Wn-CH 3 Br 



0>4 



i.e. bromure du 1-[2-(4-amino-2-methyl-5-nitro-phe^ylam -ium, 



NH- (CHJ 



H,C-S 




CH- Bi 



<»>« 




NO, 



i.e. bromure du H2-(4-aminch2-methylsulfanyl-5-ni^^ 



NH- (CH 2 ) 2 ' 



CH 3 CI 



0) € 




N0 o 



NH, 



i.e. chlorure du l42-(4-amino-3-nitro-phenylamino)-ethyl]-3-methyl-3H-imidazol-1-i 



(C 2 H 5 ) : N 




NO. 



NH-(CH,)' 




+ JN 



• CH, 



CH 3 S0 4 



<i), 



i.e. methylsulfate du 3-[3-(4-diethylamino-2-nitro-phenylamino]propyl]-1 -methyl-3H-imidazol-1 -ium, 
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(HOCH 2 CH 2 ) 2 N \ 




NO, 



(»). 



NH-(CH,)^ N "~-/ 



CH 3 CH 3 S0 4 



i.e. methylsulfate du 3-l3-{4-[bis 



. {2+ ydroxy 6 thy.)- am ino]-2-nitroph^ 



10 1-ium, 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



NH-(CH,H - 

+ }N— CH 3 CH 3 S0 4 




NH-CH, 



i.e. methylsulfate du 1 -methyl 



l-methyl-a-ia-lS-methylamino^-nitrophenylaminoJ-propyll-a-H-im^azoM-ium, 



NH-(CH 2 ) 3 -N^ N _ CH 



CI 




(hso;) 2 (i) 



10 



NH-(CH 2 )3-N^ N _ CH 



NO, 



pyl)-1 -methyl-3H-imidazol1 -lum, 



CI 



45 



SO 



NH-(CH 2 ) 3 -N (CH 3 ) 3 



NH-(CH 2 ) 3 -N^ N _ CH 




(CH 3 S0 4 ") 2 



NO, 



i.e. dimethylsulfale de 3-(3- 
1 -methyl-3H-imidazol-l -ium, 



. { 4.chloro-5-[3-(tri m ethyl-ammoniurn) P ro P ylamino]-2-nitro-phenylamino)-pro P yl)- 
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NH-(CH 2 ),-N^\ 




2,3 if+^N-CH, 



NH-(CH 2 ) 2 -Nf-C 2 H 5 



NO, 



(CH 3 S0 4 ") 2 



(I) 



12 
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C 2 H 5 



i.e. dimethylsulfate de 3-(3-{3-[2-(diethyl-methyi-ammoni^ 
3H-imidazol-1-ium, 



15 



25 



CI 



NH-(CH 2 ) 2 -N 



NO, 



-N 



XH, 




Br 



(I) 
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NHL 



30 



35 



45 



50 



SS 



i.e. bromure du 1-[2-(4-amino-2-chloro-5-nitro-phenylamino)-6thyl]-2-methyl-2H-pyrazol-1-ium, 



,CH, 



H 3 C-S 



NH-(CH 2 ) 2 -N 



NO, 




N 




Br 



(0 



14 



NH, 



i.e. bromure du 1 -[2-(4-amino-2-methylsulfanyl-5-nitro-phenylamino)ethyl]-2-meihyl-2H-pyrazol-1 -ium, 



CH, 



N 



ci- 



(I) 



15 



NO. 



H 2 0 



NHCHL 



i.e. chlorure de 3-methyl-1-{24methyl-(4-methylamino-3-nitro-phenyl)-amino]-eth mono- 
hydrate. 



9 



EP1 018 508 A1 



10 



15 



25 



30 



35 



amine tertiaire avec un compose porteur d'un ra ^2 a n ^^ portant un radical halogenoalkyle avec un 

■ S2==ss==5c 

Lasqu. « nhs.au*. nnanp.an.™ dan. un n>l»u f^'^J^L, la L.ul. (I). 

Ede^^^ 
^Uoulesni^^ 

et/ou to ou leurs sels d'addition avec un ^^SS^SSSSS » « P oids envi '° n * C6 ^ , 
total de la composition tinctoriale, et encore plus P*^"££f* formule (l) conformes a .invention peuvent 
[0021] Les nitrophenylenediamines """J™ Xatton utilisant des colorants d'oxydation (precur- 

i 9 a.eLnt servir, dans les procedes bien connus de e^ 

seurs de colorants d'oxydation et eventuellement des coupleurs), a 

avec les colorants d'oxydation. ron tenir Dour elargir la palette de nuances et obtenir 

[0022] LacompositiontirK^^^ 

des teintes variees, outre les nitrophenylened.am ^ benzeniques autres que les nitrophenylened.a- 
( s) direct(s) classiquement utilises, et notamment ^^"J^Sn^nes. les ethers de phenol nitres ou 
Lines cationiques de tormule (!) selon la presen e ,ven^ J-n ^.ph y ^ QU 

les nitrophenols, des nitropyndmes, des col °^ an,hr ^ ™ *L S ou encore des colorants meta.lileres. 

d'eau et d'au moins un sonant ocgamque pour solu hser ££££ a M inferieurs en C,-C 4 . telsque I'ethanol 
dans I'eau. Atitre de solvant organique, on .P a ^^J^^^^^g^g 2-butoxyethanol, le propyleneglycol, le mono- 
et lisopropano. ; le glycerol ; les glycols e. f^^^^^ ,-alcoo. benzylique ou le phenoxyethanol, 
methylether de propyleneglycol, ains, que les alcools aromat,ques comm 

les produits analogues et leurs melanges^ oref grence comprises entre 1 et 40% en poids par rapport 

CO et10%»poids. rinvnnlinn dea agants Imaio-aoMa b»n uomus de real <K la 

[0024] On paul anco.e *ula. a » composuam •*» I inuanlon da , « flanges, da prntdtencu 

Ln«u. a, da ,yp. aniouqaa. '"^.XSl— «""» ' " 20% " T 



40 
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k6ratiniques. 
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15 



25 



30 



35 



: "> 



45 



50 



Bien entendu, I'homme de Part veillera a choisir le ou les eventuels composes comptementaires mentionnes ci^avant, 
de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees intrinsequement a la composition tinctoriale selon I'inven- 
tion ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions envisagees. 

[0025] La composition tinctoriale selon invention peut etre formulee a pH acide, neutre ou alcalin, le pH pouvant 
varier entre 3 et 12 environ et de preference entre 5 et 11 environ. II peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen 
d'agents acidifiants ou alcalinisants ou de tampons habituellement utilises en teinture des matieres keratiniques. 
[0026] Les agents acidifiants sont classiquement des acides mineraux ou organiques comme par exemple les acides 
chlorhydrique, orthophosphorique, sulfurique, les acides carboxyliques comme les acide acetique, tartrique, citrique, 
lactique et sulfonique. 

Parmi les tampons, on peut citer par exemple, le phosphate diacide de potassium/hydroxyde de sodium. 
Parmi les agents alcalinisants, on peut citer a titre d'exemple, I'ammoniaque, les carbonates alcalins, les alcanolamines 
telles que les mono- di- et tri- ethanolamines et leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de potassium, et les 
composes de f ormule : 



dans laquelle, W est un reste propylene eventuellement substitue par un groupement hydroxyle ou un radical alkyle 
en C,-C 4 ; R 13 R 14 , R 15 et R 16 , simultanement ou independamment I'un de I'autre, represented un atome d'hydrogene, 
un radical alkyle en C V C 6 ou hydroxyalkyle en C r C 6 . 

[0027] La composition tinctoriale selon I'invention peut se presenter sous des formes diverses, telles que sous forme 
de liquide, de creme, de gel ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture des matieres keratiniques, 
- et plus particulierement des fibres keratiniques humaines et notamment des cheveux. En particulier, elle peut etre 
conditionnee sous pression en flacon aerosol en presence d'un agent propulseur et former une mousse. 
[0028] Un autre objet de la presente invention porte sur un procede de teinture des fibres keratiniques, en particulier 
des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, par coloration directe, consistant a laisser agir une compo- 
sition tinctoriale renfermant au moins une nitrophenylenediamine cationique monobenzenique de lormule (I) sur les 
fibres keratiniques seches ou humides. On peut utiliser la composition selon I'invention en tant que composition non 
rincee, c'est-a-dire qu'apres application de la composition sur les fibres, on seche sans ringage intermediate. 
Dans les autres modes d'application, on laisse agir la composition sur les fibres pendant un temps de pose variant 
entre 3 et 60 minutes environ, de preference entre 5 et 45 minutes environ, on rince, eventuellement on lave, puis on 
rince a nouveau, et on seche. 

[0029] Des exemples concrets illustrant I'invention vont maintenant etre donnes. 
EXEMPLES DE PREPARATION 

EXEMPLE 1 : Preparation du compose deformulefl^ bromurede1-[3-(4-amino-2-chloro-5-nitro-phenylamino)- 
propyl]-3-methyl-3H-imidazol-1-ium, 

(charge delocalisee dans le cycle imidazolique). 

> 1fre etape : 

synthese du N-(4-amino-2-chloro-5-nitro-phenyl)-N-(3-bromopr^^ 

[0030] Dans un reacteur, on a chauffe au bain marie bouillant la suspension de 98,3g (0,3 mole) de N-(4-amino- 
2-chloro-5-nitro-phenyl)-benzenesulfonamide (RN 84741-80-0) et de 25,3g d'oxyde de calcium dans 250 ml de dime- 
thylformamide. Sous agitation, on a ajoute d'un seul coup 61,2 ml (0,6 mole) de 1,3-dibromopropane et prolonge le 
chauffage pendant une heure. 

Le milieu reactionnel a ete filtre chaud et coule dans 3kg d'eau glacee ; la gomme qui a precipite a ete decantee et 
extraite a I'acetate d'ethyle. 

La phase acetate d'ethyle a ete sechee sur sulfate de sodium, filtree et evaporee a sec sous pression reduite. 

Le compose obtenu a ete purifie par passage sur colonne de gel de silice (gradient d'heptane et d'acetate d'ethyle). 

On a obtenu 55,8g de cristaux jaunes qui fondaient a 116°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour 
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C 15 H 15 N 3 0 4 SBrCI etait : 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



% 


C 


H 


N 


O 


S 


Br 


CI 


Calcule 
Trouve 


40,15 
40,24 


3,37 
3,37 


9,36 
9,32 


14,26 
14,53 


7,15 
6,50 


17,81 
17,58 


7,90 
7,69 



y, 2 ime etape : 

synthase duNH3-bromo.pro P yl)-2*hloro-5-n«ro-te^ 

,»fj,u« a 98% vJmmem sgilS at a «M marts™ anlra IK el 20 1 C car an ,Hm « 9 ^ 

ca uuio ' » AtAr« Q n1airo ro ru ee DOUf CqHh NoUobrui eian 



40 



45 



50 



% 


C 


H 


N 


O 


Br 


CI 


Calcule 
Trouve 


35,03 
35,13 


3,59 
3,65 


13,62 
13,62 


10,37 
10,27 


25,90 
25,69 


11,49 
11,49 



> 3feme etape . 

quatemisation du compose prepare a la 2* me < 
[0 03 21 On a MM -a suspension de l2 .3g (0,04 mo.e) * 

Lne obtenu a .etape 2 e, de 3,9g (0 048mo, e ) H— ^^^^^^ ."acetate 

Onachauftesousagitationaurefluxdu toluene pendant4he^ 

. ^oiri iioo nnur C«H..-»NeOoBrCi etart . 



% 


C 


H 


N 


0 


Br 


CI 


Calcule 
Trouve 


39,87 
39,86 


4,39 
4,39 


17,93 
18,26 


8,19 
8,14 


20,45 
20,39 


9,07 
8,94 



bAClvirLti t . n cpai oi.w. - — 1 

ethyl]-3-methyl-3H-imidazoM-lum. 

(charge delocalisee dans le cycle imidazolique). 

> 1 fere etape : 

[0033] On a suivi le mode operatoire decrit a I'exemple 1 (1*™ etape) l et de 59 3g 



55 



% 


C 


H 


N 


O 


Br 


CI 


Calcule 
Trouve 


43,09 
43,28 


3,36 
3,55 


10,77 
10,76 


16,40 
16,39 


8,22 
7,54 


18,17 
17,95 
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> 2 feme etape : 

synthese du 2<hloro-N1-(2-chtoro-ethyl)-5-nitro-benzen^ 

s [0034] On a suivi le mode operatoire decrit a Pexemple 1 (2* me etape). 

A partir de 79,5g (0,203 mole) de N-(4-amino-2<hloro-5-nitro^ obtenu 
a I'etape precedente, on a obtenu 45,0g de cristaux brun-rouge qui, apres purification par recristallisation du toluene 
au reflux, fondaient a 117°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour C 8 H 9 N 3 0 2 Cl2 etait : 



10 


% 


C 


H 


N 


o 


CI 




Calcule 


38,42 


3,63 


16,80 


12,80 


28,35 




Trouv6 


38,85 


3,68 


16,70 


13,47 


27,40 



75 > 3 dme etape : 

quaternisation du compose obtenu a la 2* me 6tape 

[0035] On a suivi le mode operatoire decrit a I'exemple 1 (3* me etape). 
)o A partir de I0,0g (0,04 mole) de 2-chloro-N1 -(2-chloro-ethyl)-5-nitro-benzene-1 ,4-diamine obtenu a la 2* me etape et 
de 3,9g (0,048 mole) de 1-m<§thyl-1 H-imidazole (RN 616-47-7) on a obtenu 6,2g de cristaux rouge-brique qui fondaient 
a 221 °C (Kofler) et dont I'analyse etementaire calcutee pour C 12 H 15 N 5 0 2 CI 2 + % H 2 0 6tait : 





% 


C 


H 


N 


O 


CI 


25 


Calcule 


42,24 


4,73 


20,53 


11,72 


20,78 




Trouve 


42,83 


4,56 


20,49 


11,50 


20,87 



EXEMPLE 3 : Preparation du compose deformule (l) 3 bromurede 1-[2-(4-amlno-2-chloro-5-nitro-phenylamino)- 
ethyl]-3-methyl-3H-imidazol-1 -ium. 

(charge delocalisee dans le cycle Imidazollque). 

> 1*'* etape : 

synthese du N-(4-amino-2-chloro-5-nitro-ph6nyl)-N-(2-bromo -ethyl)-benzenesulfonamide. 
[0036] On a suivi le mode operatoire decrit a I'exemple 1 (1® re 6tape). 

A partir de 145,5g (0,44 mole) de N-(4-amino-2-chloro-5-nitro-phenyI)-benzenesulfonamide (RN 84741-80-0) et de 
115 ml (1,32 moles) de 1 ,2-dibromo-ethane on a obtenu des cristaux jaunes qui, apres purification par recristallisation 
de ralcool ethylique 96° au reflux, fondaient a 115°C (Kofler) et dont I'analyse Elementaire calculee pour 
C 14 H 13 N 3 0 4 BrCI etait : 





% 


C 


H 


N 


O 


S 


45 


Calcule 


38,68 


3,01 


9,67 


14,72 


7,38 




Trouve 


38,83 


3,15 


9,55 


14,87 


6,55 



v 2eme etape : 

synthese du N1^2-bromo-ethyl)-2^hloro-5-nitro-bGwene-1,4<l'&^ 
[0037] On a suivi le mode operatoire decrit a Texemple 1 (2® me etape). 

A partir de 1 91 ,0g (0,44 mole) de N-(4-amino-2-chloro-5-nitro-phenyl)-N-(2-bromo-ethyl)- benzenesulfonamide obtenu 
a I'etape precedente, on a obtenu 114,5g de cristaux rouge-fonc6 qui, apres purification par recristallisation de I'ac&ate 
d'isopropyle au reflux, fondaient a 120°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour C 8 H 9 N 3 0 2 BrCI etait : 



RNsnrmm: <ep 1018508A1 i > 
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% 


C 


H 


N 


0 


Br 


CI 


Calcule 
Trouve 


32,62 
32,78 


3,08 
3,08 


14,27 
14,20 


10,86 
10,98 


27,13 
27,03 


12,04 
12,30 



10 



15 



20 



v gfeme etape . 

quatemisation du compose obtenu a la &™ etape. 

[00381 On a suivi le mode operatoire decrit a I'exemple 1 ^pe). pre cedente 

et de 3 9g (0,046 mole) de 1 -methyl-1 H-.m.dazole (RN 6 6-47-7) on a obtenu n wg 
fondaient a 224°C (Kofler) et dont .'analyse elemental oalculee pour C 12 H 16 N s Q 2 BrCI etait . 



25 



30 



35 



40 



45 



% 


C 


H 


N 


O 


Br 


CI 


Calcule 
Trouve 


38,27 
38,11 


4,01 
4,04 


18,59 
18,33 


8,50 
8,79 


21,21 
20,87 


9,41 
9,48 



EXEiyirLc : rrepa- ~~ ■ 

(charge delocalisee dans le cycle imidazolique). 
^ 1 fe re etape : 



1) 



C 16 H 18 N 3 0 4 SBr etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


Br 


CI 


Calcule 
Trouve 


44,87 
44,79 


4,24 
4,25 


9,81 
9,62 


14,94 
14,93 


7,49 
7,05 


18,66 
18,48 



> 2 kme etape : 

S yn(he Se duWt-r2-br 0 mo- e my/;-2-me(^5-nrtr 0 -benzen e -r,4-d/am/n e . 

[0040] On a suivi le mode operatoire decrit a Texemple 1 (& me «JP®>- bromo . etnvn . 4 . m6t hyl-benzenesulfona- 
A P-i * 66* ,0., 54 ™») * N"^^^^^^^ P» »««— > 



etait 



50 



% 


C 


H 


N 


O 


Br 


Calcule 
Trouve 


39,44 
38,55 


4,41 
4,44 


15,33 
5,00 


11,67 
11,60 


29.15 
29,37 



55 
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75 



25 



30 



45 



55 



> 3 feme etape : 

quaternisation du compose obtenu a la 2* me etape. 

[0041] On a suivi le mode operatoire decrit a I'exemple 1 (3® me etape). 

A partir de 1 1 ,0g (0,04 mole) de N1 -(2-bromo-ethyl)-2-methyl-5-nitro-benzene-1 ,4-diamine obtenu a I'etape precedente 
et de 3,9g (0,048 mole) de 1-methyl-1H-imidazole (RN 616-47-7) dans I'isobutanol, on a obtenu 9,9g de cristaux brun- 
rouge qui fondaient a 200°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour C 13 H 18 N 5 0 2 Br etait : 



10 


% 


C 


H 


N 


O 


Br 




Calcule 


43,83 


5,09 


19,66 


11,67 


22,43 




Trouv6 


45,37 


5,24 


19,45 


10,18 


19,78 



EXEMPLES : Preparation du compose de formule (l) 5 bromure de 1-[2-(4.am»no-2-methylsulfanyl-5-nitro-phe- 
nylamino)-ethyl]-3-methyl-3H-imidazol-1-ium. 

(charge delocalisee dans le cycle imidazolique). 

v 1^re etape : 

synthese du N-(4-amino-2-m6thylsulfany1-5-nitro-phe'nyl)be 

[0042] Dans un reacteur, on a dissous a temperature ambiante 1 32g (0,662 mole) de 2-methylsulfanyl-5-nitro-ben- 
zene-1,4-diamine (RN 171968-54-0) dans 400 ml de pyridine. 

Sous agitation, on a coule goutte a goutte 120 t 8g (0,684 mole) de chlorure de benzenesulfonyl en mamtenant la 
reaction exothermique entre 40°G et 45°C ; en Vz heure la solution rouge est devenu jaune-orange ; on I'a versee sur 
2,7kg de glace et on a acidifie avec 400 ml d'acide chlomydrique a 36%. 

Le precipite cristallise jaune-ocre obtenu a ete essore\ reempate dans I'eau a neutrality et seche sous vide a 40°C sur 
anhydride phosphorique. On a obtenu des cristaux jaunes qui, apres recristailisation de I'acetonitrile au reflux, fondaient 
a 212°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calcule pour C 13 H 13 N304S2 etart : 





% 


C 


H 


N 


O 


S 


35 


Calcule 


46,01 


3,86 


12,38 


18,86 


18,89 


Trouve 


45,94 


3,86 


12,35 


18,61 


18,24 



> 2 feme etape : 

) 0 synthese du N'(4-amino-2-methyisulianyl-5-nitro-phe 

[0043] On a suivi le mode operatoire decrit a I'exemple 1 (1^ re etape). 

A partir de 116,0g (0,33 mole) de N-(4-amino-2-methylsulfanyl-5-nitro-phenyl)benzenesulfonamide obtenu a I'etape 
precedente et de 57,0 ml (0,66 mole) de 1,2-dibromo-ethane, on a obenu des cristaux jaunes qui, apres purification 
par recristailisation de la methylethylcetone au reflux, fondaient a 21 6°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee 
pour C 15 H 16 N 3 0 4 S 2 Br etait : 





% 


C 


H 


N 


O 


S 


Br 




Calcule 


40,37 


3,61 


9,41 


14,34 


14,37 


17,90 


50 


Trouve 


40,23 


3,73 


9,10 


15,19 


13,55 


17,84 



> 3feme etape : 

synth&se du N1-(2-bromo-e'thyl)-2-m6thylsutfanyl-5-nitrobe^ 

[0044] On a suivi le mode operatoire decrit a I'exemple 1 (2* me etepe). 

A partir de 1 47,3g (0,33 mole) de N-(4-amino-2-methylsulfanyl-5-nitro-phenyl)-N-(2-bromo-ethyl)-benzenesulfonamide 
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% 


C 


H 


N 


O 


S 


Br 


Calcule 
Trouve 


35,31 
35,56 


3,95 
4,06 


13,72 
13,72 


10,45 
10,57 


10,47 
10,14 


26,10 
26,39 



10 



15 



20 



^ 4feme etape : 

quatemisation du compose obtenu a la 3*»* etape. 



H 2 0 etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


S 


Br 


Calcule 
Trouve 


39,30 
40,44 


4,82 
4,69 


17,63 
17,49 


10,07 
9,44 


8,07 
8,56 


20,11 
18,96 



25 



(charge delocalisee dans le cycle imidazohque). 



> 1 ^ etape 

syntnese du N-(4-a mi no-3-n«ro- P ten y ,yN-(2*^ bonzenesufonamide. 



[0046] On a suivi to mode opefetoire dtatft IJJJ^JJ^S^^ < RN 59457 - 54 ' 4) 61 

A partir de 23.0g (0.075 mole) de , N-(4-am,no-3-n ro Junes qui, apres purification par recristallisation de 

etait : 



35 



40 



45 



% 


C 


H 


N 


O 


S 


CI 


Calcule 
Trouve 


48,72 
48,89 


4,36 
4,38 


11,36 
11,29 


17,30 
17,43 


8,67 
8,64 


9,59 
9,72 



50 



55 



> 2* me etape . 

synMse du M^hbro^thyW-nHro-tenztne-IA^iamirK et quatemisation. 

[0047] On a suivi le mode operatoire decrit ^™P' e ^ obte- 
Apartirde136,0g (0,365 mole^ 

nual , etapeprecedente,onaobtenu75,7gdecnsiauxuruM iv y \ . 

a 204°C et dont Tanalyse elemental calculee pour C 12 H 16 N 5 0 2 CI + A H a O etait . 



/o 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 


47,69 


5,50 


23,17 


11,91 


11,73 
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(suite) 



% 


C 


H 


N 


0 


CI 


Trouve 


47,52 


5,50 


23,20 


11,98 


11,85 



EXEMPLE 7 : Preparation du compose de formule (l^ methylsulfate de 3-[3-(4-diethylamino-2-nitro-phenyla- 
mino)-propyl]-1 -methyl-3H-imidazol-1 -ium. 

(charge delocalisee dans le cycle imidazolique). 

>1^1etape: 

synthese du di6thyl-(4-fluoro-3-nitro-phe'nyl)-amine. 

[0049] Dans un melange chauffe a 65°C, comprenant 63,0g (0,5 mole) de 4-fluoro-3-nitro-phenylamine.(RN 
364-76-1 ) et 110g de carbonate de calcium dans 150 ml de dimethylformamide, on a coule en 2 heures, sous agitation, 
197ml (1,5 moles) de diethylsulfate; puis on a chauffe 2 heures a 85°C-90°C. 
On a filtre chaud et coule dans 2kg d'eau glacee. 

Uhuile qui a decante a ete extraite a I'acetate d'6thyle ; on a seche sur sulfate de sodium, filtre et evapore a sec sous 
pression reduite. 

On a obtenu 46,3g d'une huile rouge-orange qui, apres purification par passage sur une colonne de gel de silice 
(gradient d'heptane et d'acetate d'ethyle), a cristallise (F < 50°C - Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour 
C 10 H 13 N 2 O 2 F etait : 



25 


% 


C 


H 


N 


F 




Calcule 


56,60 


6,17 


13,20 


8,95 




Trouve 


56,47 


6,22 


13,20 


8,91 



> 2 feme etape : 



synthese du N4,N4<iiethyl-N1-(3-imidazol-1-yl-propyl)-2-nitro-benzene^ 

[0050] Sous agitation on a chauffe pendant 2 heures au reflux, un melange de 8,8g (0,041 mole) de diethyl-(4-fiuoro- 
3-nitro-phenyl)-amine obtenu a I'etape precedente, de 17,0g (0,136 mole) de 3-imidazoi-1 -yl-propylamine (RN 
5036-48-6) et de 6,7ml de triethylamine. 

On a verse sur 100g d'eau glacee ; I'huile qui a decante a ete extraite a I'acetate d'ethyle. Puis on a seche sur sulfate 
de sodium, filtre et evapore a sec sous pression reduite. 

On a obtenu 12,8g d'une huile violette qui, apres purification par passage sur une colonne de gel de silice (gradient 
d'heptane et d'acetate d'ethyle), a cristallise (F > 260°C - Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour 
C 16 H 23 N 5 0 2 etait : 





% 


C 


H 


N 


O 


45 


Calcule 


60,55 


7,30 


22,07 


10,08 




Trouve 


60,39 


7,29 


22,05 


10,20 



> 3feme etape : 



quatemisation du compose obtenu a la 2* me etape. 

[0051] On a realise la suspension de 6,3g (0,02 mole) de N4,N4-diethyl-N1 -(3-imidazoM -yl-propyl)-2-nitro-benzene- 
1,4-diamine obtenu a I'etape precedente et 2,09 ml (0,022mole) de dimethylsulfate dans 100ml d'acetate d'ethyle et 
on a Jaisse 3 heures a temperature ambiante, sous agitation. 

Le precipite cristallise obtenu a ete essore, lave plusieurs fois dans I'acetate d'ethyle et seche a 50°C sous vide. 
On a obtenu 8,2g de cristaux violet-fonce qui fondaient a 101°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour 
C 18 H 29 N 5 0 6 S etait : 
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% 


C 


H 


N 


O 


S 


Calcule 
Trouve 


48,75 
48,50 


6,59 
6,66 


15,79 
15,79 


21,64 
22,16 


7,23 
7,21 



1-ium. v 
70 (charge delocalisee dans le cycle imidazohque). 

^ 1* e etape : 



15 



20 



25 



calculee pour C 16 H 23 N 5 0 4 etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


Calcule 
Trouve 


55,00 
54,77 


6,64 
6,37 


20,04 
20,35 


18,32 
18,39 



30 



35 



40 



> 2eme etape: 

quatemisation du compose obtenu a la etape. 
[0053] On a suivi le mode operatoire decrit a 

r: s ir.^rJS«Sr • ™ • — - - - 

A.A^ontpirP calculee Dour C 1r HoqN 5 0 8 S + /* H 2 Q etan . 



% 


C 


H 


N 


O 


S 


Calcule 
Trouve 


44,62 
44,49 


6,24 
6,54 


14,45 
13,88 


28,07 
28,22 


6,62 
6,67 



45 



50 



EXEMPLE 9 : Preparation du compose def ^ rm ^ e Dh4nvlamirl o).propyl]-3H-imidazoM-ium. 
methylsulfate de i-methyl-3-[3-(3-methylamino-4.nltro-phenylamino, p P y j 

(charge delocalisee dans le cycle imidazohque). 
> 1 etape : 

S yntheseduN1-(3-imidazol-1-yl- P ro P yl^ 
C 13 H l7 N 5 0 2 etait : 





% 


C 


H 


N 


O 


55 


Calcule 


56,72 


6,22 


25,44 


11,62 




Trouve 


56,64 


6,34 


25,37 


11,66 
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y gfeme etape : 

quaternisation du compose* obtenu a la 1 bme etape. 

5 [0055] On a suivi le mode operatoire decrit a I'exemple 7 (3« me etape). 

A partir de 8,2g (0,03 mole) de N1-(3-imidazol-1-yl-propyi)-N3-methyl-4-nitro-benzene-1,3-diamine obtenu a I'etape 
precedente et de 3,2 ml (0,034 mole) de dimethylsulfate on a obtenu 11 ,9g de cristaux jaunes qui fondaient a 120°C 
(Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour C 15 H 23 N 5 0 6 S etait : 



10 


% 


C 


H 


N 


O 


S 




Calcule 


44,88 


5,77 


17,45 


23,91 


7,99 




Trouve 


44,75 


5,80 


17,61 


24,12 


7,90 



75 EXEMPLE 10 : Preparation du compose de formule (l) 10 

disulfate acide de 3-(3-{2-Chloro-5-[3-(3-methyl-3H-imidazol-1 -ium)-propylamino]-4-nilro-phenylamino}-propyl)-1 -me- 

thyl-3H-imidazol-1 -ium. 

(charge delocalisee dans le cycle imidazolique). 
(' )o >1^1etafie: 

synthase du 4-chloro-N1, N3'bis-(3-imidazol-1-yl-propyl)-6-nitro-berizdne^ 

[0056] Sous agitation, on a chaufte pendant 9 heures au reflux, un melange de 113,2g (0,5 mole) de 1 ,2,4-trichloro- 
25 5-nitrobenzene (RN 89-69-0), de 250,4g (2 moles) de 3-imidazoM -yl-propylamine (RN 5036-48-6) et de 1 38g (1 mole) 
de carbonate de calcium dans 660 ml de dioxane. 

On a verse dans 3,3 I d'eau glacee, essore le precipite cristallise, reempate dans Teau et seche sous vide a 50°C sur 
anhydride phosphorique. 

Apres purification par recristallisation de I'alcool absolu au reflux, on a obtenu 139,3g de cnstaux jaunes qui fondaient 
30 a 108-110°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour C^HggNTOgCl + 1 ,5 H 2 0 etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 
Trouve 


50,17 
50,57 


5,85 
6,07 


22,75 
22,85 


13,00 
13,10 


8,23 
8,00 



> 2 feme etape : 

quaternisation du compose obtenu a la 1 bme etape. 

'° [0057] On a suivi le mode operatoire decrit a I'exemple 7 (3^ me etape). 

A partir de 21 5g (0,05 mole) de 4-chloro-N1, N3-bis-(3-imidazol-1-yl-propyl)-6-nitro-benzene-1,3-diamine cristallise 
avec 1 ,5 molecule d'eau obtenu a I'etape precedente et de 1 4,3g (0, 1 1 3 mole) de dimethylsulfate, et apres reempStage 
dans Talcool absolu chauff e a 30° C, on a obtenu 1 2,0g de cristaux jaunes fondant a 1 88-1 90°C (Kofler) et dont I'analyse 

4S elementaire calculee pour C 2 oH3oN70 10 S 2 CI etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


ci ! 


S 


Calcule 
Trouve 


38.25 
37,90 


4,81 
4,88 


15,61 
15,46 


25,47 
25,42 


5,64 
5,45 


10,21 
10,23 



EXEMPLE 11 : Preparation du compose de formule (l) 15 

chlorure de 3-methyl-1 -(2-[methyl-(4-methylamino-3-nitro-phenyl)-amino]-ethyl}-3H-imidazol-1-ium, monohydrate 
(charge delocalisee dans le cycle imidazolique). 

[0058] On a suivi le mode operatoire decrit a I'exemple 1 (3* me etape). 

A partir de 41,4g (0,17 mole) de N4-(2-chloro-ethyl)-N1 ,N4-dimethyl-2-nitro-benzene-1 ,4-diamine (RN 14607-54-6) et 
de 41 ,8g (0,51 mole) de 1-methyl-1H-imidazole (RN 616-47-7) dans 100ml de toluene, on a obtenu, apres recristalli- 
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% 


C 


H 


N 


0 


CI 


Calcule 
Trouve 


48,91 
48,65 


6,45 
6,50 


20,37 
20,29 


13,96 
14,00 


10,31 
10,28 



10 



15 



20 



FYPMPLES DP COMPggmO NS TINCTOR1ALES 

EXEMPLE 1: 

[00591 On a prepare la composition de teinture suivante : 

(XL teneursexprimees en grammes - MA. designe MaUere AcWe) 



25 



30 



35 



40 



Colorant de formule (l) 9 atro^OL 250 MR par la societe Aqualon 

Hydroxyethylcellulose vendue sous la denomination NATROSOL 250 mh pa 

Alcool benzylique 

Polyethyleneglycol a 6 oxyde d'ethyl fene ^nomination ORAMIX 

Alkyl(C8-C10) polyglucoside en solution aqueuse a 60 /o M.A. venau so 
CG 110 par la 

^l?:r nhate oH 9 (acKQ boHgue/ch.orure de potassiu^ydroxyde de sodiur. W _ 



0,344 
0,72 
4 
6 



4,5 M.A 
100 



dans une nuance violet irise. 
FYFMPLES 2 a 7: 

[0061] On a prepare les six compositions de teinture suivantes : 
(toutes teneurs exprimees en grammes) 



45 



50 



55 




soc iete HENKEL _ 
Tic^rlsl^^ 

la denomination SYNPERONIC A3 par la societe I.C.I 

Alcoolgraslineaire(^ 

la denomination SYNPERONIC A7 par la societe I.C.I 
Bromure de tri methylcetylammonium 
Monoethanolamineqsj 



;pH 
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(suite) 



EXEMPLE 


2 


3 


4 


5 


6 


7 ! 


Eau demineralisee qsp 


100 


100 


100 


100 


100 


100 



[0062] On a applique chacune des compositions ci-dessus sur des meches de cheveux gris permanentes a 90% de 
blancs et on a laisse poser pendant 20 minutes. Apres rincage a I'eau courante et sechage, les cheveux ont ete teints 
dans une nuance qui est exprimee dans le tableau ci-dessous. 



Composition de I'exemple 2 


legerement violine 


Composition de I'exemple 3 


iris6 I6gerement rouge 


Composition de I'exemple 4 


cuivre rouge 


Composition de I'exemple 5 


cutvr6 rouge 


Composition de I'exemple 6 


iris6 legerement cuivre 


Composition de I'exemple 7 


cuivr6 



EXEMPLES 8 et 9: 

[0063] On a prepare les deux compositions de teinture suivantes : 
(toutes teneurs exprimees en grammes) 



EXEMPLE 


8 


9 


Compose de formule (l) 8 


0,356 




Compose de formule (l) g 




0,344 


Diethanolamide oleique 


3 


3 


Acide laurique 


1 


1 


Monoethylether de I'ethyleneglycol 


5 


5 


Hydroxyethylcellulose 


2 


2 


2-amino-2-methyl-1 -propanol q.s pH. 


9,5 


9,5 


Eau demineralisee q.s.p 


100 


100 



[0064] On a applique chacune des compositions ci-dessus sur des meches de cheveux gris permanentes a 90% de 
blancs et on a laisse poser pendant 20 minutes. Apres rincage a I'eau courante et sechage, les cheveux ont et6 teints 
dans une nuance qui est exprimee dans le tableau ci-dessous. 



Composition de I'exemple 8 


violet 


Composition de I'exemple 9 


violet 



Revendications 

1. Nitrophenylenediamines cationiques monobenzeniques de formule (I) et leurs sels d'addition avec un acide : 
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(i) 



formule dans laquelle, 



ment Z (MM ci-apres ; un radical a Kyle en C n -C 6 un radical wo y Y ^ . ^ ^ be nzy e , un 
nydroxya.ky.e en C 2 -C 6 ; un radical ale ^^jgge » C, C, ^ alk y,( Cl -C 6 )carbamyla.Me 
radical cyanoa.kyle en Cl -C 6 ; un radica ea ^^^^ w radical thiocarbamylalkyle en C,^ 
en C-C. ; un radical N.N-dialkyKC^C^carbarny ^"^hX un radical alkyKC^C^carboxyalkyle en 
un radical trW.uoroalkyle en C,-C 6 ; un radical sulfoalkyle en c e , en ^ . un radica , n- 

C1 -C 6 ; un radical ' "£1^" C i" C e ; U " ^ N ' N ' C " a J' 

Z^m nosulfonylalkyle en Cl -C 6 ; un radical ^S^S^uk^ en C,-C, ; un radica. ammoalk- 
y|( Cl -C 6 )aminosulfonyla.kyle en C,-C 6 ; un rad.cal alky (C, Crfcam YJ radjcaux hydf0xy . un radical 
Jle en C -C 6 *>nt I'alkyle est substitue ou non ^ ou plusieur s radicaux hydroxy et dont 

lLoa,Me(C r Ce) dont 1'a.ky.e est subst^ou jon ^ S^nts'hoisis parmi les radicaux a.kyle 
l-amine est substitute par un ou deux ^'^^X ^ikyKCrCeJcarbonyle, carbamyle, N-alkyl(C r C 6 ) 
monohydroxya.ky.e en C r C 6 , V******?^ tarn**, trifluoroalkyl^-C^rbonyle 

carbamyle ou N^^^-C^-ta^ J f|n ci ^ prfes , ou pouvant former ensemble 

alkyl^-C^carboxy. «*-^ < XI^^ 5 ou 6 cha,n ° nS ' Carb ° n6 ' ° U ° 
avec I'atome d'azote auquel lis sont rattaches, un cy 



plusieurs heteroatomes ; 



UIUOIOUIO liwiwi-^- 

H'hvdroaene un atome d'halogene ; 
P, Re, qui peuvent etre identiques ou "»T*Z*^ 

un groupement Z defini ci-apres ; un radical ^^^^^^ ' ™ ^ 

un radical N-Z-aminoalkyKC^C^carbonyle, ^"^J ^ ™ 
N.N-dialkyKC.-C^aminoalMlCrC^^ 

cal N-Z-aminoalkyKC^CeKarbonylalkylelCrCe un r ^ c Ce); un radical carboxy ; un rad cal 

(C 1 -C 6 );unradica.N,N-dialkyl(C 1 -C 6 )^^ un radica. N-Z- 

aikv/HC -C*! carboxy; un radica. alkyl(C r C 6 ) sunonyie, u |(C c teminosulfonyle; un ra- 

aEu^.e;un^ 

dica. aminosulfonylalkyleJC.-Ce); un radial ^^^SZ^C^ Un M U " 
noBultonylalkylelC-C.) : un rad,cal N.N-ctel c!) C arbamyle ; un radical carbamylalhyte^-C,) , 
radica. N-a.kyKC^Ceicarbamyle ; un radial W^J*^* %^C v C 6 )c**wmW v C*)^ ra- 
un radical N-alkyKC^C^carbamyla.kylefC.-Ceh un 7 adical po.yhydroxya.kyle en C 2 -C f un 

dical alkyle en C r C 6 ; un radial monohydroxya c c un radica , c yano ; un rad,cal ami- 
rad.al alcoxy(C 1 -C 6 )a.kyle en C r C 6; un ^ JJ^S »" P ^usieurs radicaux hydroxy et dont ramne 
noalky.e^dontr^ 

est non substituee ou substituee par un ou de "jJ^JA C 2 -C 6 , alkyKC^carbony.e, carbamyle, 
alkvle en C,-C 6 , monohydroxyalkyle en C r C 6 . polyhyaroxyai^ ; ' , )orrny | e , trifluoroalkyKC,- 
nSm(C%6 carhamyie ou N^<^ ^ ; U " 

C 6 )carbonyle, ^(C^arbox^^ riom. d'azote auquel i.s son, rattaches, un 

, H 7 d*si 9 neunatomed,ydro^ 
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C 6 ; un radical cyanoalkyie en C r C 6 ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyl(C r C 6 )carba- 
mylalkyle en C r C 6 ; un radical N.N-dialkyKCT-C^carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical trifluoroalkyle en C r 
C 6 ; un radical aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyl 
(C r C 6 )aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical N,N-dialkyl(C r C 6 )aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical 

5 alkyl(C 1 -C 6 )sulfinylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )sulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 ) 

carbonylalkyle en C r C 6 ; un radical aminoalkyle en C r C 6 dont I'alkyle est non substitue ou substitue par un 
ou plusieurs radicaux hydroxy; un radical aminoalkyle en C r C 6 dont I'alkyle est non substitue ou substitue 
par un ou plusieurs radicaux hydroxy et dont I'amine est substitute par un ou deux radicaux, identiques ou 
differents, choisis parmi les radicaux alkyle(C r C 6 ), monohydroxyalkyle(C r C 6 ), polyhydroxyalkyle(C 2 -C 6 ), 

10 alkyl(C r C 6 )carbonyle, formyle, trifluoroalkyl(C r C 6 )carbonyle, alkyKC! -C 6 )carboxy, carbamyle, N-alkyl(C r 

C 6 )carbamyle, N,N-dialkyl(C r C 6 )carbamyle, thiocarbamyle, alkyl(C 1 -C 6 )sulfonyle, ou par un groupement Z 
defini ci-apres; ou pouvant former ensemble, avec I'atome d'azote auquel ils sont rattaches, un cycle a 5 ou 
6 chainons, carbone, ou contenant un ou plusieurs heteroatomes ; 

is • z est choisi parmi les groupements cationiques insatures de formules (II) et (III) suivantes, et les groupements 

cationiques satures de formule (IV) suivante : 




dans lesquelles : 



• D est un bras de liaison qui represente une chaine alkyle comportant de preference de 1 a 14 atomes de 
45 carbone, lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue par un ou plusieurs heteroatomes tels que des atomes 

d'oxygene, de soufre ou d'azote, et pouvant etre substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy 
en C r C 6 , et pouvant porter une ou plusieurs fonctions cetone ; 

• les sommets E, G, J, Let M, identiques ou differents, represented un atome de carbone, d'oxygene, de soufre 
50 ou d'azote ; 

• n est un nombre entier compris entre 0 et 4 inclusivement ; 

• m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclusivement ; 

55 

• les radicaux R, identiques ou differents, represented un second groupement Z identique ou different du pre- 
mier groupement Z, un atome d'haiogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C r C 6 , un radical mono- 
hydroxyalkyle en C r C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical nitro, un radical cyano, un radical 
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r- r .,n radical trialkvKC^-Celsilanealkyle en C^C^un radical 
cyanoalkyle en C V C 6 , un radical alcoxy en ^«™J^.™^„ ie £ Cl -C 6 , un radical thio, un radical 
amido, un radical aldehyde, un radical carboxyle, un "J**^* 5 ^^ a m no protege par un radical alky I 
thioa.ky.e en C r C, un radica. NR-R" dans lesquels R" et 

( Cl -C 6 )carbonyle, carbamyle ou alM(CrC 6 )suHonyle^n gro p mon0 hydroxyalkyle en C r C 6 

R", identiques ou diflerents, representent un radical alkyle en C, C 6 , 
ou un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; 

en C 2 -C 6 , un radical cyanoalkyle en Cj-C* un radical Uiaiky.^ e )carb0 xyalkyle en C,-C 6 , un 

en C, C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un rad ce J J J c c un radica.trialkyKCr 

noa.kyle'en Cl -C 6 , un radical ary.e, un ^^^T^^TkX protegee par un radica. alkyl 
C 6 )silanea. k y.e en C.-C. ou » ^^-££ Sux dS adiaux R, R 10 - *n V™** 
(C n -C 6 )carbonyle. carbamyle, ou alkyKC^C^s unonyie, ■ chatnons. carbone, 

Uefensemble. avec I'atome «™ -r^^t^^uTU «"»«*•■ un c * c,e pip6r '- 
ou pouvant contenir un ou plus,eurs h«eroatomes. el que par exemp y ^ ^ ^ 

dine, un cyc.e pipeline ou un cycle ' morphol ne led ^aSnxxnohydroxyalkyle en C n -C 6 .un radica 
d'halogene, un radical hydroxyle, un rad.cal alkyle en ^V^^J cyanoalkyle en Cl -C 6 , un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 . un radica. nrtro, un radial cyano, un radical cy « «y ^ 
alcoxj en 6 r C, un radica. ^^^^^^ Z t£l thic*.ky,e en C r C 6 . un radica. 

du premier groupement Z ; 

. R 12 representeunradi^^ 

y le en C 2 -C 6 ; un radical ary.e ; un radica. benzy e • 

en C^Ce dont .'amine est protegee par un radical a W£rC&MV^ c y arba my| a ikyle en 0,-06 ; un 

un radica. carboxya.ky.e en Cl -C 6 ; un radica. JK^tSSSh en 0 " - radical sulfonamWoalkyle 

radical trifluoroa.ky.e en C r C 6 ; un radical na ^ff ^^ZmCyi 6 )sm^\e en C r C 6 ; un 

en C r C 6 ; un radica, a'M<Cvf ^ en Cl -C 6 ; un radica. N-alky. 

radica. WC,W**^ en C^; 

(C r C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 , un radical in aiKyi^-, 6 , 

. x e, y sont des nombres entiers egaux a 0 ou 1 ; avec les conditbns suites : 

- dans les groupemenls cationiques insatures de formule (.1) : 

lorsaue x = 0 le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote, 
. SSe x = 1 . .e bras de liaison D est rattache a .'un des sommets E, G, J ou L, 
- y ne peut prendre la valeur 1 que 

2) lorsqu'au moms un des sommets h, t>, J ei l. e H ><« 
R 8 est fixe ; 

- dans les groupements cationiques insatures de formule (III). 

lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote 
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dans les groupements cation iques de formule (IV) : 

lorsque x = 0, alors le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote portant les radicaux Rg a R 1V 
lorsque x = 1, alors deux des radicaux Rg a forment conjointement avec I'atome d'azote auquel 
ils sont rattaches un cycle sature a 5 ou 6 chainons tel que d6fini precSdemment; et le bras de liaison 
D est porte par un atome de carbone dudit cycle sature ; 

• X" represente un anion monovalent ou divalent, 

io etant en tend u : 

que le nombre de groupements cationiques insatures Z de formule (II), dans lesquels au moins un des sommets 
E, G, J et L represente un atome d'azote, est au moins 6gal a 1 , et 

que, lorsque un et un seul des radicaux R-, a R 4 ou R 7 designe un groupement 2 dans lequel le bras de liaison 
is D represente une chaine alkyle comportant une fonction cetone, alors ladite fonction cetone n'est pas direc- 

tement rattachee a I'atome d'azote du groupement HB A H 2 ou NR 3 R 4 ou a I'atome d'oxygene du groupement 
OR 7 . 

_ 2. Nitrophenylenediamines cationiques monobenzeniques selon la revendication 1 , caract6ris6e par le fait que les 
f )o cycles des groupements insatures Z de formule (II) sont choisis parmi les cycles pyrrolique, imidazolique, pyra- 

zolique, oxazolique, thiazolique et triazolique. 

3. Nitrophenylenediamines cationiques monobenzeniques selon la revendication 1, caracterisee par le fait que les 
cycles des groupements insatures Zde formule (III) sont choisis parmi les cycles pyridinique, pyrimidinique, py- 

25 razinique, oxazinique et triazinique. 

4. Nitrophenylenediamines cationiques monobenzeniques selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que dans la formule (IV) deux des radicaux R 8 , R 9 et R 10 forment un cycle pyrrolidinique, 
un cycle piperidinique, un cycle piperazinique ou un cycle morpholinique, ledit cycle pouvant etre ou non substitue 

30 par un atome d'halogene, un radical hydroxy le, un radical alkyle en C r C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C r 

C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical nitro, un radical cyano, un radical cyanoalkyle en C r C 6 , un 
radical alcoxy en C r C 6 , un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6 , un radical amido, un radical aldehydo, un 
radical carboxyle, un radical alkylcarbonyle en C r C 6 , un radical thio, un radical thioalkyle en C r C 6 , un radical 
alkyl(C r C 6 )thio, un radical amino, un radical amino protege par un radical alkyl(C r C 6 )carbonyle, carbamyle ou 

35 alkyl(C r C 6 )sulfonyle. 

5. Nitrophenylenediamines cationiques monobenzeniques selon I'une quelconque des revendications prec6dentes, 
caracterisees par le fait que X- est choisi parmi un atome d'halogene, un hydroxyde, un hydrogenesultate, ou un 
alkyl(C r C 6 )sulfate. 

i }o 

6. Nitrophenylenediamines cationiques monobenzeniques selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisees par le fait qu'elles sont choisies parmi celles de formules (I), a (l) 15 suivantes : 
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% 
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NH-(CH 2 ) 3 -N^ n _ 




NH-(CH 2 ) 2 -N 



\ 



,CH 3 
-C 2 H 5 
C 2 H 5 



(CH3SO;) 
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15 



NHCH 3 



7. 



8. 



9. 



, fait nu'ellecontient dans un milieu appro- 

ssr^"=rSF 

r^dsiar^apportaupoidstotaldelacompos.t.on. 
poids total de la composition. 

o * 1 raracterisee par le tail qu'elle contient d autres 

ques, triarylmethaniques, az.niques, acndm.ques, xaranen H ap p ropr i 6 
15 . composition salon rune quefconque d- ^^ud^^^^^^ 

so total de la composition. 

55 rincage intermediate. ^ ^ ^ ^ 
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conque des revendications 9 a 15, sur les fibres keratiniques seches ou humides, et qu'apres avoir Iaiss6 agir la 
composition pendant 3 a 60 minutes environ, on rince les fibres, on les lave eventuellement, on les rince a nouveau 
puis on les seche. 

5 
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